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The Electl'o.chemical Invcstigrü'ioll of the Liq uid S02 Solufお払
(The 2nd Report) 
男
且E
Ou thc Dccomposition Voltagc alld CICCtlりJytic PJWllOlllC1l3S of SbCJ3 SoIution. 
T. Izaki nnd S. Y nsnl王awa
At thc 1st rq川rt wc invcstigl1ted the eJ，肘t !.日刊川nduetivity of ShCl a nud complex sll ts in 
l iqtlid 802 ，  In this rcport we repol't thc dceりmposition voltl1gc nlld d付trolyむ ie phenomeIUlS of 
tlJies eomplex sl1lts in l iqnid 802 ・
The deeomposition yoltnge of ShCla Sol11tion is 2.60 volt fl.t - ]9"" ー 160C， hnt hy pJ'odlletioll 
of complex snlts with Knlimn hlllide the yoItnge dccrens helow 1 volt. 
By eleetrolysis of thies complex snIt s()lnt iolls， 8h d叩osit on cnthode llI!d hnlogen OI! nnodc. 
Bllt iI! cnses of KBr nnd KI， n k ind of pnssive stnte is ohscrved. As regnrd this 佃IlSC， we 
considered thnt Br2 Ilnd 12 deposited on nnode lÎ.ccllmIllted on thc stlJ'fncc of nnodc owing to 
there heigh B.pt.， nnd ohstl'llcted electro-Clll'l'CI 
1 . 緒 言
前報に 於て は ， 液態 802 J�I の 8hCla の電導度 に 対す る ハ ロ ゲ ン 化 カ リの 影響 陀 っ き 報告 し たの
即 ち 8hCI3 溶液の電導度 は非常に 小 さ いが ， と の溶液に ハ ロ ゲ ン 化 カ リ を カn え る と 電導度が犬 き
く な る 口 と れ ば KCI を カn え る と 8hCla- 3KCI， KBr を カIt え る と 8hCla -2KB r・， KI を 加 え る と
ShCla -KI な る 型の錯塩が 出来 る た めで あ る と 推定 したの 而 し て と れ ら の錯塩の液態 802 に 対す
る 溶解度に つ い て も 報告 し た。 次に と れ ら の錯塩溶液の分解電庄及r副作現象 を 調べた。 そ の 結果 を
報告す る 。
2 .  実験結果及考察
( 1 ) 分解電圧 前報に於て は 跡Cla 溶液の電導度に つ き 報告 したが ， その電導度糟 を そ の ま ま 電
解糟 と し て 用 いた。 但 し 白 金電極に は 白 金黒 を つ け な いの 叉電極間隔 を 1cm に 広げた。 電解糟に
試料 を 入れ る 方法及電解槽の 冷却法等 は 電導度測定の場合 と 同 一で あ る か ら と と で は述べな い。 試
料溶液 と して錯塩の髄和溶液 を 用 いた。 測定温度 は _ 190� ー 160C で あ る 。 ア ン チ モ ン 電着 の 分解電
圧の測定値 を 第 1 表 に 示すo 8hCla 単独溶液の分解電庄は 2 . eov で あ る が ， 錯塩に な る と 分解電正
が す=っ と f尽 く な る σ Iドで も 沃 化 カ リ 錯
塩の分解電庄は最 も f尽 く 0 . 32v で あ
る 。 三種類の錯塩は各 々 個有の分解電
圧 を 持っ て い る。 従って前-報に於て推
定 した錯塩の生成 を 倫一府確 め る と と
が出 来た。
( 2) 電解現象 につい て 上に遮ぺた
分解電圧測定用 の電解糟 を そ の ま ま 用
い ， 電極 も 分解電庄測定用 の も の を 用
いて ， 電解現象 を調べたり 電解温度 も や は り 一 190 "， ー 160C で あ る 。 試料溶液 と し て 錯塩の飽和裕
液 を 用 い たの 分解電圧以上の電圧で は 陰艇に ア ン 第 2 図
チ モ ン を 析 出 す るの 叉陽極に は ハ ロ ヂ ン を 生成す 1 戒 態 5o.，'f lTl S 6仇 � 2 KBy<T)屯解
るn 即 ち 塩 化 カ リ 錯壌の溶液 を 電解す る と 陽極l亡
塩素 を 発生す る。 而 し て臭化 カ リ 錯塩の場合に は
陽艇に臭素 を 生十 る が ， と の臭素は沸点が高 いた
め噴生 し な いで そ の ま ま 陽極の表 面 に 害額す るσ
従っ て 陽極而 r. に 赤招色の府 を 生成す る の と のた
め或電圧以 上 l亡 た る と 告に電流が流れ 難 く な るの
叉沃化 カ り 錯塩の電解 に 於て も 陽極而 I: tz:褐色の
沃素府 を 生成 して宙流の通過が困難 と た る 。 臭素
や沃素の液態 802 に 対す る 溶解度が あ ま り 大 き
く た いた め ， 溶 け 友 いで、電脇田上に 蓄 る も の と も
考 え ら れ る。 電極雨上に 蓄積 した電着 生成物が電
流の通過 を 困難 主主 ら し め る と と は 金属 の 不働態化
の現象 と よ く 似て い る の 即 ち低 い電庄で は電流ほ
電庄に 比例 し て大 と た る が ， 或電E以上に と 友 る
愈tc 流れ難 〈 な る。 次に電庄 を 次第に低下 し て 来




濃 度 分解電圧の 測定値v
錯 塩 の 型
第 1 回 | 第 2 回 | 平均値gJ100gS0 宮
SbCl s 8 . 0 2 . 60 2 . 60 2 . 60 
8hCIs-3KCI 0 . 7 (飽和〕 0 . 91 0 . 90 0 . 905 
8bCIs -'2KBr 1 . 1  ( '/ ) 0 . 8乃 0 . 83 0 . 84 






































































電庄以 下Iと す る Jと やっ と 72 態 IC 復す るの 分解電圧淑1I�わn電流電圧Ilh娘 役 示す と 第 1 悶lÞ び第 2 図 ，
第 3 図 の責n く で あ る円 図 中 ， 実線 は電圧 を J-.J/. し た場合の I助 組 長f 示 し ， 点線 f1電圧 容と 低 下 した場合
の 曲 線 を 示すn
3 . 結 語
( 1 ) 三塩化 ア ン チ モ ン と ハ ロ が ン 化 カ リ と の rHJ Iと /[\ 来 る錯患の液ÍL� 討O2 中 に 於 け る 分解電圧 配
測定 し た。 跡Cl a 単独 の 溶液の分解電圧は : U ;O ボ ル ト で あ る が ， 錯塩に な る と 分解電庄は や っ と
低 く な る の 又三間 (跡Cl a -3KCI ， ShCla - 2KBl' ， 飾CIs -KI) の錯塩の分解電圧が各 々 異 る と と
か ら ， 前報に 於 て 推定 した と れ ら の錯塩の 生成 を - 'M確 め る と と が 出 来たわ
(2) 錯塩の液態 ぷO2 溶液 を 電解す る と 陰極に ア ン チ モ ン を 祈 /u し陽艇に ハ ロ ダ ン を 生や るの 但
し臭 化 カ リ 錯塩 と 沃 化 カ リ 錯塩の場合に は電荷 し た臭素或は沃素・の沸点が高 い た め ， そ の ま ま 陽極
の表聞に 集積 し て 電流の泊過 を 閤難 左 ら し め ， 一種の不働態化現象 を 示すの
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可変蓄電器 の零点 附近 の容量計算
四 谷
Capacitance CaIClllatioll of a Vm iabJe COndellSer 
at the Ze]'o Point alld it8 Vicinity. 
平 治
Tbe reccllt extrflordina l'y progress in the hi�h fl'cqucney cllginec ring rcqll ires fl'equelltly thc 
precise estimation on wro point capacitvnce of a val'iable condenser. For snch CflSC， the theoret同
ical estimlltion formuIIJ hlJS not been offe red， nnd we are ohliged to denl with such prohlem hy 
thc 回pCl' i mclltvl estimlltion. 
On this pnper， it i8 donc to calculatc the theoreticnI e8timation formnlv hy using elliI池ic
functioIl on zcro point capl1CitnIlce of v vflri!lhle condcnscr flnd its vicinity's OIle. And furtherm­
ore it is checked t!mt the thcoreticl11 cstimntioIlS coiusidc veJγ ml1ch with th口 experi mentlJI
reslllts. 
可変蓄電器の零点容量に つ いて は 非常に簡単な 結果が得 ら れ る 事 は 肢に 発表 し たの
と と で は 更に 零点附近 の容量に つ いて 二次元問題 と し て求 め る事が 出来た ので報告す るn
扱 て 第 1 図 の様 友 電極が交互に 重 た り 合って い る 時の静電容量 を 求 め る ので あ る が図 に お い て上
下両端 の カ棋の乱れ を 無視すれば ， あ る 一つ の相 対す る 電極聞 の容量が求 め ら れ る と 金休 の も のは
そ れ ら が全部並列に 入った と 考 え ら れ る か ら 容易 く 求 め る 事が出来 る 事に な るの
そ と でtf& 2 図 の如 き 電組問 の容量 を 求 め る 問題 と な った か ら 快hwvrtz-ChrìstoffeI 変換 を 用 い
て ， 第 3 図 の如 く す る の と の変換式は境界条件 を 入れて
Z = fw ( 1) 
Z = ja を と = - 1  lL 対応 さ せ る と Z = -h な る 点 に 対応す る と を ら と すれば
'0 = e a π ・ … 一 … (2)
